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Verfahren anr BereitsteUung hoch&onaentrierten gasf drmigen Formaldehyds 



Die Erfindung betriffi ein Verfahren zur HersteUung von hochkonzentriertem gasfSrmigpm 
Formaldehyd. 

Fonnaldehyd ist eine wichtige IndustriechemikaUe und wird zur HersteUung zahlreicher 
Industrieprodukte und Verbrauchsartikel eingesetzt. In uber 50 Industriezweigen wird 
derzeit Formaldehyd verwendet, im Wesentlichen in Form von wassiigen Losungen oder 
Formaldehyd enthaltenden Kunstharzen. KommeizieU erhalfliche, wassrige Formaldehyd- 
Losungen weisen Gesamtkonzentrationen von 20 bis 55 Gew.-% Formaldehyd in Form 
von monomerem Formaldehyd, Methylenglykol und oligomeren Polyoxymethylen- 
glykolen auf. 

Wasser, monomerer (fteier) Formaldehyd, Methylenglykol und oligomere Polyoxy- 
methylengiykole unterschiedKcher Kettenlange Uegen in wSssrigen Losungen neben- 
einander in einem thermodynamischen Gleichgewicht vor, das durch eine bestimmte 
Verteilung der Polyoxymethylenglykole unterschiedUcher LSnge gekennzeichnet ist. Der 
Begriff "wassrige Formaldehydlosung" bezieht sich dabei auch auf Formaldehydlosungen, 
die praktisch kein fteies Wasser, sondem im Wesentlichen nur noch in Form von 
Methylenglykol bzw. in den endstSndigen OH-Gruppen der Polyoxymethylenglykole 
chemisch gebundenes Wasser enthalten. Dies ist insbesondere bei konzentrierten 
Fonnaldehydlosungen der Fall. Polyoxymethylenglykole konnen dabei beispielsweise zwei 
bis neun Oxymethyleneinheiten aufweisen. In wassrigen Formaldehydlosungen konnen 
also Dioxymethylenglykol, Trioxymethylenglykol, Tetraoxymethylenglykol, Pentaoxy- 
methylenglykol, Hexaoxymethylenglykol, Heptaoxymethylenglykol, Octaoxymethylen- 
glykol und Nonaoxymethylenglykol nebeneinander vorliegen. Die Verteilung ist 
konzentrationsabhangig. So liegt das Maximum der Verteilung in verdiinnten Formalde- 
hydlosungen bei Homologen niedriger Kettenlange, wahrend es in konzentrierteren 
FormaldehydlSsungen bei Homologen hoherer Kettenlange liegt. Eine Gleichgewichts- 
verschiebung hin zu langerkettigen (hohermolekularen) Polyoxymethylenglykolen kann 
durch Wasserentzug, beispielsweise durch einfache Destination in einem Filmverdampfer, 
erfolgen. Die Gleichgewichtseinstellung erfolgt dabei mit endUcher Geschwindigkeit durch 
die intermolekulare Kondensation von Methylenglykol und niedermolekularen 
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Polyoxymethylenglykolen unter Wasserabspaltung zu hohermolekularen Polyoxy- 
methylenglykolen. 

Der Einsatz von gasKnnigem Fonnaldehyd ist in vielen FaUen vorteilhaft. Gasfdnnig liegt 
Fonnaldehyd uberwiegend in seiner hochreaktiven monomeren Form vor. Gasformige 
Mschungen, die weitgehend frei von Wasser und Hydroxyverbindungen sind, konnen in 
Umsetzungen eingesetzt werden, wo letztere stSrend sind, da sie beispielsweise zu 
Nebenreaktionen fiihren oder die Selektivitat vermindem oder auch den Katalysator 
desaktivieren - beispielsweise bei der Katalyse mit Lewis-Sauren. Haufig ist es auch von 
Vorteil, Umsetzungen als Mehrphasenreaktionen unter Beteiligung einer Gasphase 
durchzufuhren. Es besteht somit ein Bedarf an Veifehren zur BereitsteUung von 
gasformigen Formaldehyd/Wasser-Gemischen mit einem hohen Formaldehyd/HaO- 
Verhaltnis. 

Gasformiger Formaldehyd kann im LabormaBstab durch Erliitzen von Parafonnaldehyd 
hergesteUt werden. Der Umgang mit Paraformaldeliyd erfordert jedoch aufwendige 
Einrichtungen zur Handhabung von Feststoffen. Parafonnaldehyd wird daher im 
grofitechnischen MaBstab nicht genutzt 

Bekannt ist femer die Herstellung von gasformigem Formaldehyd durch Gewinnung von 
Halbacetalen des Formaldehyds und nachfolgender Spaltung der Halbacetale in Alkohol 
und freien Formaldehyd. Ein entsprechendes Verfahren ist z.B. in DE-A 41 37 846 
beschrieben. Es erfordert eine Extraktionsstufe, in der der Formaldehyd aus einer 
wassrigen FormaUn-Losung als Halbacetal extrahiert wird. Das gewonnene Halbacetal 
wird getrocknet und schlieBUch thermisch in Formaldehyd und den Alkohol gespalten, 
wobei der Alkohol abgetrennt und in die Extraktionsstufe zuruckgefiihrt wird. Dieses 
Verfahren ist aufwendig. Femer wird der Alkohol als weiterer Stoff in das Verfahren 
eingefiihrt. Dies ist teuer und kann zu Venmreinigungen des Fonnaldehyds mit dem 
Alkohol ftihren. 

Durch heterogenkatalytische, oxidative Dehydrierung von Methan wird, wie in DE-A 199 
10 145 beschrieben, ebenfalls ein Formaldehyd/Wasser-Gemisch als Reaktionsaustrag 
erhalten. Da zur Vermeidung der Katalysatordesaktivierung groBe Mengen Frischwasser 
dem Einsatzgasstrom zugegeben werden miissen, lost dieses Verfahren das Problem, 
Gasgemische mit hohem FormaldehydAVasser-Verhaltnis bereitzusteUen, nicht. 
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Die nicht oxidative Dehydrierung von Methanol unter Bildung von Formaldehyd und 
Wasserstoff ist in neuerer Zeit intensiv untersucht worden und ist beispielsweise in DE-A 
198 10 087 und DE-A 198 22 598 beschrieben. Dabei wird die klassische Route der 
oxidativen Dehydriemng von Methanol unter Bildung wassriger Formaldehydlosungen 
verlassen. Dampfformiges Methanol wird an einem aerosolischen Katalysator dehydriert. 
Die Reaktion ist endotherm und muss aufgrund ihrer thermodynamischen limitierung bei 
hohen Temperaturen durchgefuhrt werden, um einen hohen Umsatz zu eizielen. Ein hoher 
bis vollstandiger Umsatz des Methanols ist jedoch notwendig, damit das Verfehren 
wirtschafUich ist, und um die Bildung von Halbacetalen und Acetalen aus Fonnaldehyd 
und nicht umgesetztem Methanol zu verhindem. Die hohen Betriebstemperaturen erfordem 
aber hohe Investitionen und Energiekosten. 

Der im Acetal gebundene Alkohol kann die Folgereaktionen des Formaldehyds stSren. 
Auch ist die Abtrennung des aerosoUschen Katalysators aus dem Produktgas aufwendig. 
Diese Abtrennung muss aber moglichst vollstandig sein, wenn der Aerosol-Katalysator die 
Katalysatoren desaktiviert, die die Folgereaktionen des Formaldehyds katalysieren. 
SchUeBUch zerfallt ein Teil des Methanols bei den hohen Temperaturen der nicht 
oxidativen Methanol-Dehydrierung in CO und Wasserstoff: 

Es empfiehlt sich daher, beim klassischen Verfahren der oxidativen Methanol- 
Dehydrierung zu bleiben. Dieses Verfehren hat sich bewahrt, ist technisch ausgereift und 
immer welter verbessert worden. Dabei wird Formaldehyd mit emer Selektivitat von > 
90% gebildet. 

« 

Aus der bei der klassischen oxidativen Methanol-Dehydrierung anfellenden wSssrigen 
FormaldehydlSsung kann gasformiger Formaldehyd gewonnen werden. Wahrend die 
flussige Phase die oben beschriebene Verteilung von Polyoxymethylenglykolen 
unterschiedUcher Kettenlange aufweist, Uegt Formaldehyd in der Gasphase als 
Methylenglykol CH2(OH)2 und freier Formaldehyd CH2O vor. Wird beispielsweise erne 30 
gew.-%ige wassrige Formaldehydlosung auf eine Temperatur von lOT'C oder dariiber 
erwarmt, so kann ein gasfomiiges Formaldehyd/Wasser-Gemisch abgezogen werden, 
dessen Formaldehyd-Gehalt, berechnet als CH2O, bei 25 bis 35 Gew.-% liegt. Daraus' 
ergibt sich ein molares Verhaltnis von CH2O zu Wasser (CH2O : H2O) von 0,2 bis 0,32. 

Die Verdampfung von wassriger Formaldehydlosung ftthrt jedoch bei hochkonzentrierten 
Formaldehydldsungen zum Ausfall von Feststoffen. Legt man beispielsweise eine 
Formaldehydlosung mit einem CHzO-Gehalt von 70 Gew.-% m einem Rundkolben vor 
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und versucht, bei Umgebungsdruck zu verdampfen, so kommt es nach dem Abdampfen 
einer bestiminten Fliissigkeitsmeiige zu Feststoffausfell. 

Aufgabe der Erfindung ist es, ein wirtschafUiches Verfahren zur HersteUung von 
hochkonzentriertem gasfSnnigem Fonnaldehyd mit einem molaren CH2O : H2O - 
Verhaltnis von > 0,6 bereit zu stellen. 

Geldst wild die Aufgabe durch ein Verfehien zur HersteUung von hochkonzentriertem 
gasformigem Fonnaldehyd mit einem molaren CH2O : H2O -Verhaltnis von > 0,6 aus 
einer wassrigen Formaldehydlosung durch Verdampfen zumindest eines Teils dieser 
Losung, bei dem die wassrige Formaldehydlosung auf eine Verdampfungstemperatur T 
erwarmt wird und die gebildete Gasphase abgezogen wird, wobei fur die 
Verdampfungstemperatur T gilt: 

Tm>T'„i„[°CJ 

mit T',^(c) = A + B X (c/100) + C x (q/IOO)^ + d x (c/100)^ 
und 

A = + 68,759, B = + 124,77, C = - 12,851, D = - 10,095, 

wobei c der aktuelle CH20-Gehalt der wassrigen Formaldehydlosung wahrend der 
V^dampfimg in Gew.-% ist und von 20 bis 99 Gew.-% betragt. 

Bevoizugt wird von einer wassrigen FormaldehydlSsung mit einem CH20-Gehalt von 50 
bis 99 Gew.-%, besonders bevoizugt von 70 bis 95 Gew.-%, insbesondere von 70 bis 90 
Gew.-% ausgegan^n. 

Der CH20-Gehalt der wassrigen FormaldehydlSsung ist der Gehalt an Fonnaldehyd in 
freier, monomerer Fonn, in Form von Methylenglykol oder Polyoxymethylenglykolen, 
berechnet als QEI2O. 

Die Einstellung der Verdampfungstemperatur erfolgt durch Wahl des Drucks wShrend des 
Verdampfungsvorganges. Dieser wird so gewahlt, dass sich die resultierende 
Verdampfungstemperatur T(p) wahrend des gesamten Verdampfungsvorganges, bei dem 
die wassrige Fonnaldehyd-Ausgangslosung teilweise oder vollstandig verdampft und so 
der hochkonzentrierte gasformige Fonnaldehyd erhalten wird, oberhalb des durch die 
obige Fonnel definierten Grenzwertes bewegt. Dieser Grenzwert ist konzentrations- 
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abhangig, wobei T(c) die Abhangigkeit dieses Grenzwertes von der aktueUen 
Fonnaldehydkonzentration der wassrigen Fonnaldehydlosung zu jedem Zeitpunkt des 
Verdampfimgsvorganges angibt Wie obiger Fonnel zu entnehmen ist, steigt der 
Temperaturgrenzwert mit der Fonnaldehydkonzentration an. So kann es notwendig sein, 
bei sukzessiver Aufkonzentrierung der wassrigen Formaldehydlosung den Druck zu 
erhohen, urn den Temperaturgrenzwert nicht zu unterschreiten. 

Im AUgemeinen liegt der Druck wahrend der partieUen Verdampfiing im Bereich von 0,1 
bis 50 bar, bevorzugt im Bereich von 0,5 bis 17 bar. 

Die Verdampfimg der wassrigen Formaldehydlosung kann teilweise oder vollstandig, 
kontinuierlich oder diskontinuierlich erfolgen. 

Erfolgt die Verdampfimg vollstandig, so weist die erhaltene Gasphase insgesamt den 
gleichen CHzO-Gehalt wie die zu Beginn der Verdampfimg vorhandene flussige Phase auf. 
Uberraschender Weise Uegt auch bei nur teilweiser Verdampfimg die Fonnaldehyd- 
Konzentration - berechnet als CH2O - in der Gasphase nahe an oder oberhalb der 
Formaldehyd-Konzentration - berechnet als CH2O - in der Flussigphase. Damit verhalt 
sich das System ttber einen weiten Konzentrationsbreich ahnlich einem Azeotrop. Dies 
kann moglicher Weise darauf zuruckzufuhren sein, dass durch Depolymerisation der in der 
Losung vorhandenen Polyoxymethylenglykole wShrend des Verdampfimgsvorgangs 
kontinuierHch monomerer Formaldehyd nachgebildet wird, wahrend durch Kondensation 
von kiiizerkettigen zu iSngerkettigpn Polyoxymethylenglykolen kontinuierUch Wasser 
fireigesetzt wird. 

Somit werden gasformige Formaldehyd/Wasser-Gemische erhalten, in denen das molare 
Verhaltnis von Formaldehyd zu Wasser (CH2O : H2O) a 0,6 ist. Bevoizugt ist dieses 
Verhaltnis & 1,4, besonders bevorzugt a 1,6. 

Die Verdampfimg der wassrigen Formaldehydlosung kann in Gegenwart saurer oder 
basischer Katalysatoren durchgefiihrt werden, welche die oben skizzierten 
Depolymerisations- und Kondensationsreaktionen katalysieren. Jedoch wird man aus 
KostengrOnden, und auch urn Ablagerungen an den Warmetauscherflachen zu vermeiden, 
die Katalysatorzusatze gering halten. Die Katalyse kann homogen oder auch heterogen in 
Suspensions- oder Festbettfahrweise erfolgen. 
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Die Verdampfung kann in handelsflbUchen Apparaten erfolgen. Geeignet sind 
beispielsweise Rfihrkessel, die z.B. durch DoppelmSntel oder Rohrschlangen (innenliegend 
Oder auBen angebracht) geheizt werden konnen. Besonders geeigaet sind Apparate mit 
Wannetaiischercharakteristik, z.B. Rohrbfindelwarmetauscher, Plattenapparate oder 
Wendekohre. Diese kSnnen im Gleichstrom, Gegenstrom- oder Kreu2strom betrieben 
werden. Die Beheizung kann durch beUebige Medien erfolgen, beispielsweise mit 
kondensierendem Dampf oder einphasig durch Hussigkeiten oder Gase. Die Verdampfung 
der wassrigen Formaldehydlosung kann in einmaligem Durchgang durch den Verdampfer 
Oder im Umlauf erfolgen. Insbesondere dann, wenn vollstandige Verdampfung angestrebt 
wird, wird ein einmaliger Durchlauf der Fonnaldehydlosung durch den Verdampfer im 
Allgemeinen nicht ausreichen. 

Die Formaldehydlosung wird bei einer Temperatur verdampft, bei der kein Feststoff 
ausfaUt. Bevorzugt ist as, an jeder Stelle in dem Verdampfer eine Temperatur aufrecht zu 
erhalten, bei der kein Feststoff ausfallt. Beispielsweise wird diese Temperatur sowohl in 
dem Verdampfer selbst als auch - bei Betrieb des Verdampfers im Umlauf - in dem 
Umlauf und bei Entnahme der wassrigen Formaldehydlosung in den dem Verdampfer 
nachgeschalteten Einrichtung^n auJ&echterhalten. 

Dazu wird an jeder Stelle in dem Verdampfer eine Temperatur 

T>T",^ 

mit T"„fa(c) = A' + B' X (c/100) + C'x (c/100)=' + D' x (c/lOO)^ 
und 

A' = + 6,0156, B' = + 52,918, C = + 49,699, D' = + 34,286. 

wobei c der aktuelle CHzO-Gehalt der wassrigen Fonnaldehydlosung wahrend der 
Verdampfung in Gew.-% ist und 20 bis 99 Gew.-% betragt, 
in der wassrigen Formaldehydlosung aufrechterhalten. 

Die Verdampfungstemperatur sollte allerdings nicht einen oberen Temperaturgrenzwert 
Tmax iibersteigen, da bei zu. hohen Temperaturen Zersetzung des gasformigen 
Formaldehyds in CO und Wasserstoff stattfindet. Dieser obere Temperaturgrenzwert 
betragt un Allgemeinen SOO'C, bevorzugt 200°C. 
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Die HersteUung des hochkonzentrierten gasfonnigen Formaldehyds kann auch in einem 
Filmverdampfer oder Diinnschichtverdampfer erfolgen. Die HersteUung kann auch in 
emem Wendelrohrverdampfer erfolgen, wie er in DE-A 27 19 967 beschrieben ist Ein 
geeigneter Filmverdampfer ist in der Figur gezeigt. Es handelt sich hierbei um einen 
DOmischichtverdampfer. Der Zulauf 1, bestehend aus Rohl6sung (Ausgangsstoffgemisch) 
und gegebenenf alls Ruckfiihrstrom , wird zunSchst einem Hussigkeitsverteiler 2 zugefflhrt 
Dieser verteilt die Rohlosung auf eine Verdampferflache 3. Die Verdampferflache 3 
(Warmetauscherflache) ist ublicherweise zylindiisch geformt, kann jedoch auch zumindest 
teilweise konische Form aufweisen. Sie steht mit der hmenseite eines Heizmantels 4, der 
fur erne Warmezufuhr zur Verdampferflache 3 sorgt, in thermischem Kontakt. Der Hussig- 
keitsverteiler 2 tragt dazu bei, dass die Zulauflosung gleichm36ig auf den Umfeng der 
Verdampferflache 3 verteilt wird. 

Rotierende Wischerblatter 5 verteilen die Losung sodann weiter uber die Verdampfer- 
flache 3. sorgen fiir eine Aufrechterhaltung und Forderung eines Hussigkeitsfilmes auf der 
Verdampferflache 3 und tragen zur Intensivienmg des Warme- und Stofflransportes in der 
Fliissigkeit bei. Diese Wischerblatter 5 - werden von einer Antriebsvorrichtung 6 
angetneben. Je nach Gestaltung und Positionierung der Wischerblatter 5 kann dabei der 
Hussigkeitsfihn eher dumi gehalten oder aufgestaut werden. Damit ist eine Veranderung 
der Verweilzeit bzw. der Verweilzeitverteilung der Losung im Fihnverdampfer mogUch 
Die typische Verweilzeit der LSsmig im Fihnverdampfer betiSgt zwischen 1 s und 10 min, 
bevorzugt zwischen 2 s und 2 min. 

Durch einen Heizmittelzulauf 7 wird ein Heizmittel. 2.B. Wasserdampf, in den Heizmantel 
gefuhrt. Dieses heizt die Verdampferflache auf. AbgekDhltes Heizmittel zB 
kondensiertes Wasser im Falle von Wasserdampf als Heizmittel, wird fiber den 
Heizmittelablauf 8 abgefuhrt 

Durch die Warmezufuhr zur Verdampferflache 3 wird ein TeU der dem Fihnverdampfer 
zugefuhrten Losung verdampft. 

Der entstandene Briiden (d.h. Dampf bzw. Gase) gelangt in einen Phasentremiraum 9 und 
von dort in einen Tropfenabscheider 10. Mit dem Bruden mitgerissene 
Hussigkeitstropfchen werden hier aus der Gasphase entfemt und in die Hussigkeit 
(liisung) zuriickgefiihrt. Das Konzentratl3 wird auf geeignete Weise aus dem 
Phasentremiraum 9 ausgeleitet, wahrend der Bruden 12 aus dem Tropfenabscheider 10 
abgezogen wild. 
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Wenn in dem beschriebenen Filmverdampfer eine wassrige Formaldehydlosung eingeleitet 
wild, reichem sich, bei einer Temperatur T < T'„i„, in der Hussigkeit 13 die 
Polyoxymethylenglykole an, wahrend das Kondensat aus dem Briiden 12 am an 
Polyoxymethylenglykolen und reich an Fonnaldehyd, Methylenglykol und Wasser ist. 
liegt die Temperatur aber oberhalb des durch die obige Formel definierten Grenzwertes 
T'„in, so weist die Gasphase einen Foimaldehyd-Gehalt auf, der dem Formaldehyd-Gehalt 
der fliissigen Phase sehr nahe kommt. 

Der Kondensator kann in einer besonderen Ausfuhrungsform in den Verdampfimgskoiper 
integriert sein, wodurch sich eine kiirzere Verweilzeit der verdampften Komponenten in 
der DampQ)hase sowie eine kompaktere Bauweise ergeben. 

Neben der in Fig. 1 dargesteUten Ausfuhrung eines Filmverdampfers kann auch ein 
Apparat ohne mechanische Beeinflussung des Riissigkeitsfilmes auf der 
Verdampfungsflache eingesetzt werden. Die Warmeiibertragungsflache dieser Fallfflm- 
oder Fallstromverdampfer kann dabei als Rohre oder Flatten ausgebildet sein. 

Das erfindmigsgemafie Veriahren geht vorzugsweise von mafiig oder hochkonzentrierten 
FormaldehydlSsungen mit einem CHaO-Gehalt von 50 bis 99 Gew.-% aus, die nach ihrer 
HersteUung wie nachfolgend beschrieben gegen FeststoffausfeU stabiUsiert wurden. 

Hoher konzentrierte Formaldehydldsungen mit beispielsweise > 70 Gew.-% CH2O faUen 
bei der HersteUung bei niedrigen Temperaturen von ca. 20 bis 50"C ziinachst einphasig an. 
Nach einer gewissen Zeit kommt es jedoch zum FeststoflfeusfeU. Ursache scheint das 
Anwachsen der Polyoxymethylenglykol-Ketten in der FoimaldehydlSsung bis zur 
Uberschreitung der Loslichkeitsgrenze zu sein. Diese Losungen konnen gegen 
Feststoffausfall stabilisiert werden, indem sie unmittelbar nach der HersteUung mit einer 
Aufheizrate von mindestens 5°C/min auf eine Temperatur von mindestens 80»C bis 
hochstens 200"C erwarmt und bei einer Temperatur in diesem Bereich belassen werden. 
Unmittelbar nach der HersteUung bedeutet, dass die beispielsweise bei 20 bis 60*»C 
erhaltene hochkonzentrierte Formaldehydlosung nach spatestens 60 min, bevoizugt nach 
spatestens 5 min, mit der spezifizierten Aufheizrate erwarmt wird. 

Vorzugsweise betrSgt die Auflieizrate mindestens 10°C/min. Eine Aufheizrate von 
mindestens 10°C7min ist insbesondere dann bevorzugt, wenn der pH-Wert der Losung < 3 
Oder > 6 betragt. Vorzugsweise wird mit der spezifizierten Aufheizrate auf mindestens 
lOO-C erwaimt und diese Temperatur anschUeBend nicht mehr unterschritten. Der pH- 
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Wert der hochkonzentrierten Fonnaldehydlosung Uegt iibUcherweise im Bereich von 1 bis 
10, vorzugsweise 2 bis 9, besonders bevoizugt von 6 bis 8. Der pH-Wert kann durch 
Zugabe von Puffeisubstanzen, beispielsweise einem Formiat-Puffer, auf den gewiinschten 
Bereich eingestellt werden. 

Vorzugsweise werden StabiUsierung und Verdampfung der hochkonzentrierten wSssrigen 
Fonnaldehydlosungen in einem Apparat bei erhohtem Druck durchgefiihrt. 

Der erhaltene hochkonzentrierte gasformige Formaldehyd kann ffir eine Vielzahl 
chemischer Umsetzungen verwendet werden. Beispiele fur derartige Umsetzungen sind 

• die Umsetzung von Acetylen mit Formaldehydlosung in einer Reppe-Reaktion zu 
Butindiol, das zu Butandiol weiter hydriert werden kann; 

• AldoUsierungsreaktionen von Formaldehyd mit sich selbst oder hoheren Aldehyden zu 
mehrwertigen Alkoholen und Zuckem, Pentaerythrit, Trimethylolpropan und 
Neopentylglykol; 

• die Umsetzung von Formaldehyd und CO zuGlykolsaure; 

• die HersteUung chelatisierender Substanzen wie Glykolnitrile aus Losungen von 
Formaldehyd; 

• die Umsetzung von Formaldehyd mit Olefinen in einer Prins-Reaktion zu alpha- 
Hydroxymethylverbindungen; 

• Kondensationsreaktionen von Formaldehyd mit Aminen, wie Anilin oder Toluidin, zu 
Schiffechen Basen, die zu Diphenyhnethanderivate, wie Methandiphenyldia^n 
weiterreagieren konnen; 

• Umsetzung von Hydroxylamin mit Formaldehyd zu Oximen; 

° Umsetzung von Formaldehyd mit Diolen zu cyclischen Ethern, beispielsweise von 
Glykol und Formaldehyd zu Dioxolan. 

In einer besonders bevoizugten Verwendung wird das gasformige Formaldehyd/Wasser- 
Gemisch einer Trioxan- oder Tetraoxan-Synthese zugefuhrL Dabei kann das gasformige 
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Geimsch mit dem Fachmann bekannten Methoden entwassert werden. Die Trioxan- 
Synthese ist beispielsweise in AT 252913 beschrieben. 

Die listung ist nicht voUstMndig. Uhrbucher der organischen Chemie und der technischen 
Chemie enthalten weitere Beispielreaktionen. Die listung soU aber beispielhaft die 
mdustneUe Bedeutung des Formaldehyds als Synthesebaustein im gesamten Bereich der 
orgamschen Chemie verdeutlichen. Dies betrifft sowohl Meintonnagige Zwischenprodukte 
un Pharma- oder Pflanzenschutzbereich wie z.B. Odme als auch groBtonnagige Produkte 
wie Diphenyhnethanderivate. 

Die Erfindung wird durch das nachstehende Beispiel naher erMutert. 
Beispiel 

^ einem laborversuch wird in einem Diinnschichtverdampfer gemafi Abb. 1 im geraden 
Durchgang eine hochkonzentrierte Formaldehydlosung hergesteUt. Der Verdampfer weist 
erne Verdampfflache von 0,092 m^ und eine Lange von 1,1 m auf. Am Kopf wird eine 48 
gew.-%ige wassrige Formalinlosung mit einem Mengenstrom von 615 g/h zugegeben Die 
Wandtemperatur betrSgt 90«>C, der Druck betragt 80 mbar. Am Sumpf werden 298 g/h 
emer 84 8ew.-%igen hochkonzentrierten Formaldehydlosung abgezogen. Am Kopf werden 
321 g/h Briiden abgezogen. 

Die Smnpflosung wird mit einer Uborpmnpe in einen geheizlen Standard- 

]T^^n ' ' '''' ^ Innentemperatur von 

155-160 C gehalten, wobei sich ein Druck von etwa 8 bar einsteUt. Aus dem Reaktor wird 
em Fussigkeitsstrom von 27 g/h entnommen. Aus der Gasphase des Reaktois wird ein 
Gasstrom von 268 g/h abgezogen. Dieser enthSlt nach Analyse 82 bis 85 Gew-% 
berechnet als CH2O. ' 
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Patentanspruche 

1. Verfahren zur HeisteUung von hochkonzentriertem gaa^nnigem Fonnaldehyd mit 
einem molaren CH2O : H2O -Verhaltnis von > 0,6 aus einer wassrigen 
Fonnaldehydlosung durch Verdampfen zumindest eines Toils dieser LSsung, bei 
dem die wassrige Fonnaldehydlosung auf eine Verdampfungstemperatur T ervsrSnnt 
wird und die gebildete Gasphase abgezogen wird, wobei fur die 
Verdampfungstemperatur T gUt: 

Trc]>T',„i„ rq 

mit T'„^(c) = A + B X (c/100) + C x (q/lOOf + D x (c/lQOf 
und 

A = + 68,759, B = + 124,77, C = - 12,851, D = - 10,095, 

wobei c der aktueUe CHzO-Gehalt der wSssrigen Formaldehydlosung wahrend der 
Verdampfung in Gew.-% ist und von 20 bis 99 Gew.-% betrSgt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die wassrige 
Fonnaldehydlosung, von der das Verfahren ausgeht, einen CHzO-Gehalt von 50 bis 
99 Gew.-% aufweist. 

3. Verfahren nach Anspnxch 2, dadurch gekennzeichnet, dass die wSssrige 
Fonnaldehydlosung einen CHaO-Gehalt von 70 bis 90 Gew.-% aufweist. 

4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass der 
Druck wahrend der Verdampfung von 0,1 bis 50 bar betrSgt. 

5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass das 
molare CH2O : H2O -Verhaltnis > 1,4 ist. 

6. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass an jeder 
Stelle in dem Verdampfer eine Temperatur 

T[°q>T"„^ rc] 
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mit T^nrinCc) = A' + B' X (p/lOO) + C'x (c/lOO/ + D' x (q/100)^ 
und 

A' = + 6,0156, B' = + 52,918, C = + 49,699, D' = + 34,286. 

wobei c der aktueUe CH^O-Gehalt der wSssrigen Fonnaldehydlosung wahrend der 
Verdampfung in Gew.-% ist und von 20 bis 99 Gew.-% betragt, 
in der wassiigen Fonnaldehydldsung aufrechterhalten wird. 

7. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 6, daduich gekennzeichnet, dass die 
Verdampfung in einem Ruhrkessel, Wendelrohr, Filmverdampfer oder einem 
anderen Apparat mit Warmetauschercharakteristik erfolgt. 

8. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass die 
wassnge Formaldehydlosung, von der das Veifehren ausgeht, dutch oxidative 
Dehydrierung von Methanol hergestelit wird. 

9. Verwendung von hochkonzentriertem gasfdrmigem Formaldehyd, erhaltlich nach 
emem Verfehien gemaB einem der Anspruche 1 bis 8, zur HersteUung von Trioxan 
Tetraoxan, Butindiol, Methandiphenyldiamin und Dioxolan. 
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